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RESUMO

Este trabalho visou estudar a viabilidade de uma rota tecnoldgica para o tratamento de um efluente industrial
de processamento de 6leo de xisto. Em decorréncia da elevada DQO e caracteristicas recalcitrantes (relacdo
DBO/DQO = 0,05), o estudo envolveu a aplicacdo de um processo de oxidacdo avancada (POA) visando a
remocdo de DQO e aumento da biodegradabilidade do efluente. A amostra usada foi a resultante da mistura
da corrente efluente da torre de stripping para a remocao de amonia e sulfeto, com a corrente oleosa, ap6s a
remocao de Oleos e graxas por gravidade e flotacdo por ar dissolvido. A remocéo de DQO foi de até 83% com
0 processo oxidativo utilizando o reativo de Fenton (12,7 g/L de perdxido de hidrogénio e 1.300 mg/L de
Fe?"). A biodegradabilidade do efluente aumentou em dez vezes (acompanhado através da relagdo DBO/DQO
que aumentou de 0,05 para 0,5) com o processo Fenton.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente Industrial, Xisto, Remocéo de DQO, Reativo de Fenton.

INTRODUCAO

Uma maior demanda por matérias primas e insumos energéticos tem sido notada no contexto mundial,
principalmente a partir do ano de 2003, com o crescimento de algumas economias, como China e India. Por
conta desta realidade, as empresas petroliferas tem procurar investir em outras fontes energéticas.

Um dos insumos energéticos que voltou a ser considerado como uma opgéo ao petréleo é o aproveitamento
das reservas de folhelos pirobetuminosos, mais conhecidos como Xxistos pirobetuminosos. A exploragéo de
xisto é anterior a exploracdo de petréleo, porém problemas inerentes a mineragdo impediram a expansdo da
atividade.

Os efluentes do processamento do 6leo de xisto sdo complexos e variados, pois dependem diretamente da
composic¢do quimica do xisto e do seu processamento. De forma geral apresenta compostos organicos soliveis
(&cidos carboxilicos, nitrogenados, fendlicos) tendo pH alcalino e elevada concentracdo de sais (cloretos e
sulfatos) e sulfetos. Atualmente, este efluente é reutilizado principalmente na etapa de selagem hidraulica do
xisto cru, como agua de retorta gerando um efluente de elevada alcalinidade, DQO, teor de solidos, entre
outros, com caracteristicas de recalcitrancia a biodegradabilidade.
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MATERIAIS E METODOS

6 Abienta
Amostra utilizada neste estudo foi obtida pela combinagdo de duas correntes geradas pela industria de xisto —
denominada neste trabalho de &gua de mistura — sendo uma proveniente da separacdo de agua e Oleo por
flotagdo por ar dissolvido e a outra, da remocédo de sulfeto e amdnia em torres de stripping como pode ser
observado na figura 1. A 4gua de mistura é composta de 37% em volume do efluente da remocéo de 6leos e
graxas e de 63% em volume do efluente oriundo da remocdo de sulfeto e ambnia e possuia uma DQO de
aproximadamente 4.000 mg/L

Apos a obtengdo da agua de mistura, foram realizados os ensaios de oxidacdo avangada utilizando o processo
Fenton sendo avaliadas as principais variaveis que influenciam no processo, tais como, pH, concentragdo de
peroxido de hidrogénio e relagdo massica Fe/H,0..

- Separador .| Flotagédo por Ar
do Xisto
37 % viv
A 4
63 % viv -
To_rre_de ’ » Agua de Mistura
stripping

Corpo Receptor Processo Fenton

A

A

Figura 1 — Diagrama do tratamento realizado no efluente de xisto

Os ensaios com reativo de Fenton foram conduzidos em béquer de vidro com 500mL de amostra com
agitacdo durante 60 minutos. O ferro foi adicionado usando uma solucdo de sulfato ferroso e o pH era
ajustado e controlado com solugbes 50% de NaOH ou H,SO,4 de acordo com a necessidade. O perdxido de
hidrogénio (comercial a 50%) foi adicionado levando-se em consideracdo a reacdo de decomposicdo do
peréxido de hidrogénio, onde para cada mol de peréxido de hidrogénio (34 mg) decomposto é gerado 0,5 mol
de O, (16 mg), portanto a concentracdo de peréxido de hidrogénio no sistema é proporcional a demanda de
oxigénio do efluente, e é dada pela Equacéo 1.

X =212*DQO*E equacéo (1)

Onde:
X — Concentracéo de perdxido de hidrogénio que sera adicionada no meio reacional (mg/L)

DQO - Demanda quimica de oxigénio do efluente (mg/L)
E — Fator estequiométrico (igual a 1,0 para perdxido de hidrogénio em quantidade estequiométrica na reacéo)

A investigacdo das variaveis se deu na seguinte ordem;

e O pH foi investigado na faixa de 2,0 a 5,0;

e A faixa de concentragdo de peroxido de hidrogénio utilizada foi de 4.707,0 mg/L a 18.828,0 mg/L
(equivalente a 0,5 a 2,0 vezes a quantidade estequiométrica da demanda quimica de oxigénio — fator “E”
variou de 0,5 a 2,0);

e Asrelagdes massicas de Fe?*/H,0, testadas neste estudo foram na faixa de 1/1 a 1/22.

Os ensaios foram realizados sempre fixando as demais varidveis e alterando a variavel de interesse. Para
avaliar a influéncia do pH, as varidveis concentragdo de peroxido de hidrogénio e relagdo massica de
Fe?*/H,0, foram mantidas respectivamente em 9.413 mg/L e 1/22. Para avaliar o efeito da concentraco de
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peroxido de hidrogénio, o pH foi mantido em 3,0 (melhor remogao no ensaio anterior) e a relacdo méassica de
Fe?*/H,0, novamente igual a 1/22. Finalmente, mantendo-se o pH em 3,0 e concentracdo de perdxido de
hidrogénio igual a 12.750 mg/L foi possivel investigar a relagdo massica Fe?*/H,0s.

Ao final de uma hora de reacdo, aliquotas foram reservadas para a analise da DQO e da concentragdo de
peroxido de hidrogénio residual. Nas condi¢des que apresentaram os melhores resultados de remogéo da DQO,
a DBO foi analisada.

A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi determinada por colorimetria através da reagdo do perdxido de
hidrogénio com o metavanadato de amonia que gera um complexo avermelhado com absorcdo maxima em
460 nm. O procedimento da analise consistia em construir uma curva [H,O,] x Absorvancia (Tabela 1) pela
adicdo de 4 mL de amostra e 1,6 mL de metavanadato de aménia.

Tabela 1 - Curva de [H,0,] x Absorvancia para a determinacéo de peroxido de hidrogénio residual

[H,0,] ABSORVANCIA
0 0
12 0,064
24 0,115
60 0,268
120 0,518
240 1,041

As metodologias analiticas utilizadas para a analise de DQO e DBO neste estudo seguiram os procedimentos
descritos em SMWW (2005). Método do refluxo fechado para a DQO (5220-D) e Método potenciométrico
para a DBO (5210-B).

RESULTADOS OBTIDOS
RESULTADOS DA INFLUENCIA DO pH

Os resultados da DQO residual na Tabela 1 mostram que em pH 3,0 obteve-se a melhor remocéo de DQO que
foi de 71,9 %. Esses resultados indicam que houve produgdo do radical hidroxila entre pH 2 e 3, corroborando
assim com as informacdes da literatura sobre assunto (CHEN et al, 2007; CATRINESCU, C. et al. 2003)

RESULTADOS DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi variada de 0,5 a 2,0 (de 4.707 a 18.828 mg/L) vezes a
quantidade estequiométrica da demanda quimica de oxigénio. A concentracdo de per6éxido de hidrogénio que
ocasionou maior remogao de DQO e ao mesmo tempo a que gerou menor residual de peroxido de hidrogénio
foi de 12.750,0 mg/L (equivalente a 1,5 vezes a quantidade estequiométrica). Na Tabela 2 pode-se observar a
variacdo da DQO.

RESULTADOS DA INFLUENCIA DA RELACAO Fe®'/H,0,

Foi investigada a relacdo Fe®*/H,O, variando-se de 1/22 até 1/1, mantendo-se constantes as melhores
condi¢des de pH (3,0) e concentracdo de peroxido de hidrogénio (12.750 mg/L) definidas nos ensaios
anteriores. Os resultados mostram que tanto na relagdo 1/5 quanto na 1/1, as condi¢des de sedimentabilidade
do lodo ndo foram boas, apesar de apresentarem uma remoc¢do de DQO levemente superior em relacdo as
outras mostradas na Tabela 2. Por esta razdo, optou-se pela relagdo de 1/10 pois foi a que apresentou as
melhores condi¢des de sedimentabilidade do lodo apds a reagdo de Fenton.

Portanto, nas condicdes da reacdo de Fenton ja otimizadas em: pH igual a 3,0; concentragdo de peroxido de
hidrogénio igual a 12.750 mg/L; e a relagdo massica entre o ions ferroso e o peroxido de hidrogénio igual a
1/10, foram realizadas analises de DBO, para avaliar a biodegradabilidade do efluente tratado.
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Tabela 2 - Resumo dos resultados obtidos em termos de remocéo de DQO na investigacdo das variaveis
no Processo Fenton
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. DQO (mg/L) .

VARIAVEL ENSAIO REMOCAO (%)
INICIAL FINAL

2 3.957 1.313 66,8

oH 3 3.957 1.113 71,9

4 3.957 2.158 45,5

5 3.957 2.629 33,6

4.707 3.957 1.777 55,1

Concentragdo de 7.531 3.957 1.400 64,6

H,0, (mg/L) 12.750 3.957 968 75,5

18.828 3.957 824 78,2

1/22 3.957 968 75,5

1/15 3.957 1067 73,0

Relacio Fe/H,0, 1/10 3.957 910 77,0

1/5 3.957 868 78,1

1/1 3.957 665 83,2

Tabela 3 - Concentragéo de perdxido de hidrogénio residual e sua equivaléncia em DQO em cada ensaio
na investigacao das variaveis do processo Fenton

" PEROXIDO DE HIDROGENIO DQO EQUIVALENTE
VARIAVEL ENSAIO RESIDUAL (mg/L) (mg/L)
2 16 15
oH 3 - 0
4 3.120 1.382
5 6.280 2.774
4.707 101 53
Concentracéo de 7.531 37 24
H,0, (mg/L) 12.750 109 56
18.828 2.830 1.255
1/22 68 38
1/15 0 0
Relacéo Fe/H,0, 1/10 97 51
1/5 0 0
1/1 0 0

Pode-se observar que na Tabela 3 que o peréxido de hidrogénio é fortemente influenciado pelo pH do meio
reacional, onde no valor de pH 3,0 obteve-se melhor eficiéncia de remocéo da DQO. Na medida em que a
concentracdo de peroxido de hidrogénio varia, a quantidade de peroxido de hidrogénio residual comeca
aumentar somente quando o valor adicionado passa a ser o dobro da quantidade estequiométrica (fator “E”
igual a 2,0). Entretanto, ndo € verificado a mesma relagdo quando as varidveis relacdo de Fe/H,O, e
temperatura sdo avaliadas.

Os resultados da DBO, DQO e da relagdo DBO/DQO da melhor condicdo de remoc¢do de DQO, sdo
apresentados na Tabela 4.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 4 onde se pode notar o aumento da relagdo DBO/DQO de 0,05 a 0,5
da amostra bruta e da amostra apds oxidagdo com reagente de Fenton, indicando um aumento substancial da
biodegradabilidade do efluente, provavelmente decorrente da transformagdo das moléculas complexas, nao
biodegradaveis, em moléculas mais simples, podendo ser passiveis de oxidagdo bioldgica. Entretanto, testes de
biodegradabilidade serdo necesséarias para esta comprovacao.
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Tabela 4 - Biodegradabilidade do efluente ap6s processos oxidativos e de adsor¢do em carvao ativado

EFLUENTE DQO (mg/L) DBOs (mg/L) DBO/DQO
Bruto 4.000 180 0,05
Ap6s Fenton 1.008 468 0,5

CONCLUSOES

Com tratamento da mistura das correntes oleosa pelo reagente de Fenton foi possivel remover 77% da DQO
nas seguintes condigdes: pH 3; 12.750 mg/L de Peréxido de Hidrogénio; 1.270 mg/L de Fé ?*. Nestas
condi¢des, a concentracdo da DQO diminuiu 3.957 mg/L para 910 mg/L.

Foi obtido um aumento significativo da biodegradabilidade somente com 0 processo Fenton, aumentando-se a
relagdo DBO/DQO de 0,05 para 0,5.

E necessario fazer a avaliacdo da viabilidade de um tratamento biolégico e a toxicidade no efluente com
relacio DBO/DQO de 0,5. Avaliar a combinacdo de outros processos oxidativos avancados ou ndo com o
tratamento bioldgico.
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